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Abstract of DE4439149 

The prodn. of a homogeneous soln. of cellulose in N-methyl-morpholine N-oxide monohydrate 
(NMMNO hydrate) comprises (a) enzymatic pretreatment of cellulose with 0.1-10 wt.% cellulase in aq. 
medium at 20-70 deg C and pH 3-10, (b) sepn. of the pretreated cellulose from the liq., and (c) stirring 
the sepd. cellulose in a melt with a mole ratio of (NMMNO):(water)=(1 :0.8)-(1 :1 .2) until dissolution is 
complete. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Herstellung einer homogenen Ceiluloselosung 

© Verfahren zur Herstellung einer homogenen Ceiluloselo- 
sung, die N-Methylmorphoiin-N-oxid-Monohydrat ais L6- 
sungsmittel enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB man a) 
Cellulose bei Temperaturen zwischen 20 und 70° C und 
einem pH-Wert zwischen 3 und 10 mit Cellulase in einer 
Menge in dem Bereich von 0,1 bis 10 Masse-%, bezogen auf 
Cellulose, in einer waSrigen Flotte enzymatisch vorbehan- 
delt, b) die vorbehandelte Cellulose von der Flotte abtrennt, 
und c) die abgetrennte Cellulose in eine Schmelze mit einem 
Molverhaltnis N-Methylmorpholin-N-oxid zu Wasser in dem 
Bereich von 1 : < 1,2 bis 1 : £ 0,8 eintragt und bis zum 
vollstandigen Losen schert. Bei dem Verfahren wird die 
Entfernung betrachtlicher Wassermengen aus der zur L6- 
sungsherstellung angesetzten Ceilulosesuspension in waSri- 
gem NMMNO vermieden. Die beschleunigte und vereinfach- 
m te Auflosung der Cellulose erfolgt ohne wesentliche Intensi- 
f vierung der physikalischen Losungsbedingungen. 
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Die folgonden Angaben «ind den vom Anmaider eingereichten Unterlagen ontnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer homogenen Celluloselosung die N-Methylmorpho- 
lin-N-oxid-Monohydrat als Losungsmittel enthait 

5 Das L6sen von Cellulose in N-Methylmorpholin-N-oxid(N MM NO)- Monohydrat bei Temperaturen oberhalb 
seines Schmelzpunktes von 72° C ist bekannt Dieser LoseprozeB verlauft sehr langsam, da bedingt durch die 
GroBe der Losungsmittelmolekule und die hohe Viskositat der Ldsung die Diffusionsgeschwindigkeit sehr 
gering ist Durch Feinstmahlung erhaltene hochaufgeldste Cellulose, hohe Ldsetemperaturen und starke Scher- 
felder beschleunigen das Ldsen der Cellulose. Trotz des damit verbundenen Energieverbrauchs bleibt die 

io Ldsungsgeschwindigkeit der so vorbereiteten Cellulose ungenugend 

Der Ldsevorgang wird wesentlich verbessert, wenn die Cellulose in etwa 60%iger waBriger NMMNO-Ld- 
sung dispergiert und das liberschussige Wasser oberhalb 85° C unter Vakuum und Riihren und gleichzeitigem 
Aufldsen der Cellulose abdestilliert wird SU 994587). 

Es ist weiter bekannt, die Cellulose bei 20 bis 70° C in eine waBrige NMMNO-Losung im Flottenverhaltnis 

15 1 :40 bis 1 : 120 einzutragen, im Scherfeld zu homogenisieren und durch Abpressen oder Zentrifugieren das 
Flottenverhaltnis auf 1 : 2,5 bis 1 : 7 zu reduzieren. Die erhaltene "feste" Suspension wird nach dem Trocknen 
einem Extruder mit Entgasungszone zugefiihrt und bei Temperaturen zwischen 75 und 120°C in eine homogene 
Ldsung iiberf iihrt (DD 2 26 573). Das Verfahren hat den Nachteil, daB es nur fiir Polymerlosungen mit einem 
Cellulosegehalt von mehr als 16 Masse-% geeignet ist, da Suspensionen mit einem Flottenverhaltnis oberhalb 

20 1:7 flieBen und sich entmischen. 

Es ist ferner bekannt, die Ldslichkeit von Cellulose in waBrigen NMMNO-Losung durch eine hydrothermische 
Vorbehandlung zu erhdhen (DD 2 98 789). 

SchlieBlich ist es bekannt, Losungen von Cellulose in wasserhaltigen tertiaren Aminoxiden in einer Stufe 
herzustellen, indem man eine Suspension von Cellulose in der waBrigen Aminoxidldsung kontinuierlich einem 

25 Dunnschichtverdampfer zufiihrt und unter Vakuum und bei erhdhter Temperatur soviel Wasser verdampft, bis 
die Cellulose in Ldsung geht (EP 356 419). Die Nachteile dieses Verfahrens bestehen darin, daB ein einmai 
ausgelegter Dunnschichtverdampfer in den Parametern wenig variabel ist und auf die unterschiedliche Reaktivi- 
tat verschiedener Zellstoffprovenienzen nicht immer ausreichend reagieren kann. Weiterhin ist das Scherfeld 
eines solchen Verdampfers sehr gering und damit das Auftreten von Gelteilchen in der erhaltenen Ldsung nicht 

30 auszuschlieBen. Diese Gelteilchen, die aus in NMMNO-Monohydrat hochgequollenen Cellulosepartikeln beste- 
hen, kdnnen bei der Filtration der Ldsung zu groBen Problemen fuhren. 

Aus alien genannten Verfahren ist abzuleiten, daB vertretbare Ldsezeiten und ausreichende Homogenitat der 
Celluloselosung nur erreicht werden konnen, wenn man die Cellulose in waBrige, ca. 60%ige NMMNO-Ldsun- 
gen eintragt und die Aufkonzentrierung der Losungen auf Monohydrat (86,7 Masse-% NMMNO) aus dieser 

35 relativ hochviskosen Suspension/Losung heraus durchf uhrt 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung einer homogenen, N-Methylmorp- 
holin-N-oxid-Monohydrat als Losungsmittel enthaltenden Celluloselosung mit verbesserter Wirtschaftlichkeit 
zu schaf fen. Insbesondere soil ein Verfahren zur Herstellung einer homogenen Ldsung von Cellulose in N-Met- 
hylmorpholin-N-oxid-Monohydrat geschaffen werden, bei dem die Entfernung betrachtlicher Wassermengen 

40 aus der zur Losungsherstellung angesetzten Cellulosesuspension in waBrigem NMMNO vermieden wird. Insbe- 
sondere soli die Auflosung der Cellulose in dem Losungsmittel ohne wesentliche Intensivierung der physikali- 
schen Ldsungsbedingungen beschleunigt und vereinfacht werden. SchlieBlich soil ein Verfahren zur Herstellung 
einer homogenen Celluloselosung mit N-Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat als Losungsmittel geschaffen 
werden, bei dem der LdseprozeB einen verringerten Energieeinsatz erfordert Weitere Vorteiie des erfindungs- 

45 gemaBen Verfahren ergeben sich aus der folgenden Beschreibung. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genannten Verfahren erfindungsgemaB dadurch geldst, daB man a) 
Cellulose bei Temperaturen zwischen 20 und 70°C und einem pH-Wert zwischen 3 und 10 mit Cellulase in einer 
Menge in dem Bereich von 0,1 bis 10 Masse-%, bezogen auf Cellulose, in einer waBrigen Flotte enzymatisch 
vorbehandelt, b) die vorbehandeite Cellulose von der Flotte abtrennt und c) die abgetrennte Cellulose in eine 

50 Schmelze aus N-Methylmorpholin-N-oxid und Wasser mit einem Molverhaltnis N-Methylmorpholin-N-oxid zu 
Wasser in dem Bereich von 1 :< 1,2 bis 1 :> 0,8 eintragt und bis zum vollstandigen Ldsen schert 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die Auflosung von Cellulose in N-Methylmorpholin-N-oxid-Mo- 
nohydrat wesentlich erleichtert wird, wenn die Cellulose erfindungsgemaB enzymatisch vorbehandelt ist Die 
vorbehandeite Cellulose kann daher direkt in die Schmelze des NMMNO- Monohydrats, die geringe OberschuB- 

55 mengen Wasser oder NMMNO enthalten kann, geldst werden, ohne daB man den Umweg uber eine waBrige 
NMMNO-Losung mit hohem Wasseranteil (z. B. 40% Wasser) nehmen muB. Bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren ist in der Stufe c) vergleichsweise wenig Wasser zu verdampfen. Hierdurch und durch die wesentliche 
Verkurzung der Ldsungszeit fur die Cellulose ergibt sich eine Verringerung der Energieverbrauchs und des 
apparativen Aufwands fur die Ldsungsstuf e. 

6o Nach der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man in der Stufe c) ein 
durch Konzentrierung des bei der Verspinnung der Celluloselosung angefallenen Spinnbades erhaltenes Kon- 
zentrat ein. Die Konzentrierung des Spinnbades z. B. durch Eindampfung in einer Mehrstufen-Verdampferanla- 
ge unmittelbar bis zum Monohydrat oder noch weiter laBt sich wesentlich energiesparender und fur das 
NMMNO schonender durchfQhren als wenn die Konzentrierung von z. B. 60 auf 87 Masse-% NMMNO in der 

65 Ldsestufe aus der hochviskosen Cellulosesuspension bzw. -ldsung erfolgt ZweckmaBigerweise wird das Kon- 
zentrat auf wenigstens 86,7 Masse-% NMMNO, d. h. bis wenigstens zur Monohydratstufe konzentriert Eine 
mdglichst hohe Konzentrierung erscheint dann zweckmaBig, wenn die in Stufe b) abgetrennte Cellulose noch 
erheblich Feuchtigkeitsanteile enthait In diesem Falle wird man die Cellulose in eine mdglichst wasserarme 
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Schmelze eintragen deren Molverhaltnis NMMNO : H 2 0 zweckmaSigerweise 1 : < 1 ist 

ZweckmaSigerweise fuhrt man die Aufldsung der Cellulose in der Stufe c) bei einer Temperatur in dem 
Bereich von 72 bis 95° C durch. Die am meisten bevorzugten Temperaturen liegen zwischen 80 und 90° C. 

Vorzugsweise entgast man die Cellulosesuspension wahrend des Ldsevorgangs unter Vakuum. Die in Stufe c) 
gegebenenfalls abzufuhrenden geringen Wassermengen werden dadurch schnell und unter Schonung des Lo- 
sungsmittels entf emt rtCU . 

Die Vorbehandlung wird vorzugsweise mit einem Ceilulasegehalt in der Flotte in dem Bereich von 0,5 bis 3,0 
Masse-% durchgefuhrt Die bevorzugte Vorbehandlungs temperatur liegt in dem Bereich von 30 bis 60° C Im 
allgemeinen fuhrt man die Vorbehandlung mit einem Flottenverhaltnis Cellulose/Wasser in dem Bereich yon 
1 : 3 bis 1 : 30 durch. Der pH-Wert liegt bevorzugt in dem Bereich von 4,5 bis 8. Die Abtrennung der enzymatisch 
vor behandelten Cellulose von der Flotte kann z. B. durch Abpressen oder Zentrifugieren erfolgen. 

Um die Wirksamkeit der enzymatischen Vorbehandlung zu steigern, kann man die Cellulose vor der Vorbe- 
handlung unter Scherung in Wasser aufschlagen. Die Cetlulasen kdnnen bei dieser Vorstuf e in der Flotte bereits 
enthalten sein, oder sie kdnnen erst nach dem Aufschlagen der Flotte zugesetzt werdea Durch die Vorstuf e wird 
die enzymatische Aktivierung des Cellulose begunstigt und die Dauer der enzymatischen Vorbehandlung 
verkUrzt Vorzugsweise liegt die Dauer der enzymatischen Vorbehandlung in dem Bereich von 0,2 bis 3 Stunden, 
insbesondere in dem Bereich von 0,75 bis 2,0 Stunden. Als Enzym kdnnen im Handel erhaltliche Cellulasen, z. B. 
Rucolase der Fa. Rudolph Chemie oder Roglyr 1538 der Fa. Rotta GmbH eingesetzt werdea 

Zweckm§6igerweise ftihrt man die in Stufe b) abgetrennte Flotte nach ErgSnzung des verbrauchten Enzyms 
in die Stufe a) zuriick, wodurch die Kosten fGr das Enzym minimiert werdea Die weitgehend von der Flotte 
abgetrennte Cellulose wird kontinuieriich oder diskontinuierlich in die Schmelze aus NMMNO und H 2 0 
eingetragea Die erhaltene homogene Ldsung kann unmittelbar zum Verspinnen zu FSden eingesetzt werdea 

Die Erf indung wird durch die nachstehenden Beispiele und die Vergleichsbeispiele naher erlautert 

Beispiele 1 bis 6 

5 kg eines FichtesulfitblattzeUstoffes (a-CeUulosegehalt 96,5%, Cuoxam-DP 630 bzw. 431) werden in einem 
beheizbaren Turboldser in Wasser im Flottenverhaltnis 1 : 5 bis 1 : 20 aufgeschlagen, auf eine Temperatur 
zwischen 30 und 60° C erwarmt, unter Riihren mit verdiinnter Schwefelsaure bzw. Natronlauge auf pH-Werte 
zwischen 4J5 und 8 eingesteilt, mit 0,5 bis 3 Masse-% Enzym, bezogen auf f-CeUulose versetzt und wahrend eines 
Zeitraums von 0,75 bis 2 Stunden behandeit Die Behandlungsbedingungen fur die einzelnen Beispiele sind in der 
Tabelle angegebea Die enzymhaltige Flotte wird durch Zentrifugieren oder Abpressen von der Cellulose 
(Wassergehalt £ 50%) weitgehend abgetrennt Die Flotte findet nach Erganzung der Wasser- und Enzymverlu- 
ste erneuten Einsatz im Turboldser. 



Beisp. 


DP 
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Enzym 


% 
Enz. 


FV 


pH 


°C 


Mill. 


DP 
nach 


1 


632 


Rucolase 1 


3 


1:20 


4,5 


52 


60 


612 


2 


632 


Roolvr1538' 


1 


1: 5 


5.0 


55 


45 


609 


3 


632 


SP 424 s 


3 


1:10 


5.0 


30 


120 


605 


4 


430 


SP424 


2 


1:10 


5,0 


55 


60 


385 


5 


430 


SP640 


0 T 5 


1:15 


8,0 


60 


90 


402 


6 


430 


SP431 


2,6 


1:20 


6,0 


55 


60 


390 



1 Produkt der Firma Rudolph Chemie 

2 Produkt der Firma Rotta GmbH - 

3 Versuchsprodukte der Firma Novo Nordisk 



Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB der Abbau des Polymerisationsgrades unter den Bedingungen der enzyma- 
tischen Vorbehandlung vergleichsweise gering ist 

Beispiel 7 

In einen Laborkneter mit Austragsschnecke werden bei 85° C 888 g NMMNO-Hydrat-Schmelze (Molverhalt- 
nis NMMNO : H 2 0 = 1 :03; Brechungsindex bei 50° C n = 1,4788) vorgelegt und 167 g der nach Beispiel I 
erhaltenen Cellulose {Wassergehalt 40%) eingetragen. Nach 5 Minuten RQhrung unter Vakuum von 20 mBar 
erhalt man 1 kg einer homogenen, gelben und luftblasenfreien Polymerlosung aus 10% Cellulose und 90% 
NMMNO-Monohydrat mit einem Brechungsindex bei 50°C von 1,4810. 

Die aus den Beispielen 2 bis 6 erhaltenen Cellulosen kdnnen auf analoge Art und Weise in ahnlich kurzen 
Zeiten in homogene Polymerldsungen iiberfahrt werden. 



DE 44 39 149 Al 



Bcispiei 8 

40 g/min nach Beispiel 3 vor behandelte Cellulose (Wassergehalt 37,5%) werden uber eine Waage kontinuier- 
lich einem Doppelschneclcenextruder (DSE, Schneckendurchmesser 25 mm) zugefiihrt Ober eine Forderpumpe 

5 dosiert man 219 g/min Aminoxidschmelze (Molverhaltnis NMMNO : H2O = 1 : 0,9) in die erste Zone des DSE, 
der durchgangig auf 85° C beheizt ist Nach dem Mischen beider Komponenten gelangt die Mischung in die 
Entgasungszone, wo sie unter Vakuum von 15 bis 20 mBar entgast wird und uberschiissiges Wasser in einer 
Menge von 9 g/min entfernt wird. Bei einer durchschnittlichen Verweilzeit von 5 Minuten verlassen 250 g/min 
homogene Polymerldsung (Brechungsindex n = 1,4794 bei 50° C) kontinuierlich den DSE. Die Losung besteht 

to aus 10% Cellulose und 90% NMMNO-Hydrat (Molverhaltnis NMMNO : H z O - 1 : 1,1). 

Beispiel 9 

Analog Beispiel 8 werden 48 g/min nach Beispiel 6 vorbehandelte Cellulose (Wassergehalt 37,5%) dem DSE 
15 zugefiihrt, mit 216 g/min Aminoxidschmelze (Molverhaltnis NMMNO : H 2 0 = 1 : 0,9) gemischt und unter- 
gleichzeitiger WasserabfQhrung von 14 g/min entgast Dem Extruder werden kontinuierlich 250 g/min homoge- 
ne PolymerlSsung (Brechungsindex n = 1,4813 bei 50°C) mit der Zusammensetzung 12% Cellulose und 88% 
Aminoxid-Hydrat (Molverhaltnis NMMNO : H2O = 1 : 1,05) entnommen. 

20 Vergleichsbeispiel 1 

Es werden wie in Beispiel 7 in einem Laborkneter mit Austragsschnecke 888 g Aminoxid-Hydrat-Schmelze 
(Molverhaltnis NMMNO : H 2 0 = 1 : 03; Brechungsindex bei 50° Cn = 1,4788) mit 85° C vorgelegt Anstelle der 
vorbehandelten Cellulose werden 167 g Fichtesulfitblattzellstoff (a-Cellulosegehalt 96,5%, Cuoxam-DP 630) 
25 eingetragen, der in einem beheizbaren Turboloser in Wasser im Flottenverhaltnis 1 : 15 aufgeschlagen und dann 
auf einen Wassergehalt von 40% entwassert worden war. Das Gemisch wurde unter Vakuum von 20 mBar 
gerOhrt Es zeigte folgendes Aussehen nach 

1 Stunde : Wesentliche Anteile sind angequollen; 
30 6 Stunden: Wesentliche Anteile sind geldst; 
12 Stunden: Vereinzelte ungeloste Faserreste. 

Vergleichsbeispiel 2 

35 Es wurde ebenso wie in Vergleichsbeispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde der Zellstoff nicht aufgeschlagen, 
sondern einer Feinstmahlung in einer Conduxmuhle unterzogen und trocken der NMMNO- Monohydrat- 
Schmelze zugesetzt Das Aussehen der Mischung beim Ruhren unter Vakuum von 20 mBar war nach 

1 Stunde : Geringe Anteile sind angequollen; 
40 6 Stunden: Wesentliche Anteile sind gequollen, geringe Anteile geldst; 
12 Stunden: Erhebliche Anteile sind noch ungelost 

Patentanspruche 

45 1. Verfahren zur Herstellung einer homogenen Celluloselosung, die N-Methylmorpholin-N-oxid-Monohy- 

drat als Losungsmittel enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Cellulose bei Temper aturen zwischen 20 und 70° C und einem pH-Wert zwischen 3 und 10 mit 
Cellulase in einer Menge in dem Bereich von 0,1 bis 10 Masse-%, bezogen auf Cellulose, in einer 
waBrigen Flotte enzymatisch vorbehandelt, 
50 b) die vorbehandelte Cellulose von der Flotte abtrennt, und 

c) die abgetrennte Cellulose in eine Schmelze mit einem Molverhaltnis N-Methylmorpholin-N-oxid zu 
Wasser in dem Bereich von 1 : < 1,2 bis I : >0,8 eintragt und bis zum vollstandigen Losen schert 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man in Stufe c) ein durch Konzentrierung des 
bei der Verspinnung der Celluloselosung angef allenen Spinnbades erhaltenes Konzentrat einsetzt 
55 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB das Konzentrat auf wenigstens 86,7 Masse-% 

N-Methylmorpholin-N-oxid konzentriert wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Stufe c) bei einer 
Temperatur in dem Bereich von 72 bis 95° C durchfuhrt 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Cellulosesuspension 
60 wahrend des Lose vorgangs unter Vakuum entgast 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Vorbehandlung mit 
einem Cellulosegehalt in dem Bereich von 0,5 bis 3,0 Masse-% durchfuhrt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man die Vorbehandlung bei 
einer Temperatur in dem Bereich von 30 bis 60° C durchfuhrt 

65 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB man die Vorbehandlung rait 
einem Flottenverhaltnis Cellulose/Wasser in dem Bereich von 1 : 3 bis 1 : 30 durchfuhrt 
9 . Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 8, dadurch gekennzeichnet daB man die Vorbehandlung bei 
einem pH- Wert in dem Bereich von 4,5 bis 8 durchf Qhrt 
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Cellulose vor der 
enzymatischen Vorbehandlung unter Scherung in Wasser aufschlagt 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die in Stufe b) 
abgetrennte Flotte nach Erganzung der des verbrauchten Enzyms in die Stufe a) zuriickf uhrt. 
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